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Description 

A process and device for investigating chemical reactions in 
miniaturized reactors connected in parallel. 

The invention concerns a process for the investigation of 
chemical reactions in the presence of potentially catalytic 
substances, where the reactions are carried out in parallel in 
reactors. The invention additionally concerns a device, in 
particular for conducting this process, where the device has 
several reactors connected in parallel, which are provided with 
supply and discharge connections. 

Processes and devices of this kind are known and are used, 
among other ways, in the search for catalysts for heterogeneous 
or homogeneous catalysis of industrial chemical processes. 

Recently, however, new techniques are making it possible to 
prepare substances, that may be potential catalysts for a vast 
number of chemical processes in large numbers (P. G. Schultz et 
al., Science 1995, 1738). The investigation of this large number 
of potential catalysts is hardly possible any more with the 
traditional serial screening processes, since these screening 
processes are limited with regard to throughput and analytical 
resolving power as well as in their reproducibility. Frequently 
for a pure activity screening, completely insufficient integral 
effects like heating of the catalysts, etc., are employed without 
direct product mixture or effectivity analysis. In addition, 
optimization of the conditions for catalyst activation and 
process conduct puts special requirements on quantitative 
analytical processes and on the reproducibility of the reaction 
conditions . 
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The invention thus was based on the task of develops a 
c ost-favorable process or a cost-favorable device with which a 
large number of chemical reactions can be investigated in a short 
time ,and in doing so, reproducible qualitative and quantitative 
data regarding the composition of the various reaction mixtures 
and reaction products can be obtained. 

This task is solved by a process of the kind mentioned at 
the start, which is characterized by the fact that the reactions 
are carried out in miniaturized reactors and the reaction mixture 
or the reaction products are analyzed according to kind and 
amount during the reaction time. 

The task is additionally solved by a device of the said . 
kind, which is characterized by the fact that the reactors are 
adniaturized, with a volume in the range of 0.001 cm to 1 cm . 

The object of the invention is therefore a process for 
investigation of chemical reactions in the presence of 
potentially catalytic substances, in which the reactions are 
carried out in parallel in reactors, which is characterized by 
the fact that the reactions are carried, out in miniaturized 
reactors and the reaction mixture is analyzed according to kind 
and amount during the reaction time. 

Another object of the invention is a device, in particular 
for carrying out this process, where the device has several 
reactors connected in parallel, which are provided with supply 
and discharge connections, which is characterised by the fact 
that the reactors are miniaturized, with a volume in the range of 

0.001 cm* to 1 cm s . 

Particular developments or embodiments of the invention 
follow from the relevant subclaims. Individual characteristics or 
more than one of the individual characteristics mentioned in the 
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Claims can in each case on its own represent solutions in 
accordance with the invention, and the characteristics within the 
claim categories can also be combined in any way. 

A particular form of development of the process in 
accordance with the invention is characterized by the fact that 
the reaction educts are continuously supplied to the reactors and 
the reaction products are removed continuously from the reactors. 
The batch method of processing is, however, likewise possible. 

Another particular development form is characterized by the 
fact that one uses educts that are at least partly labeled with 
isotopes, preferably with deuterium ( 2 H) or heavy oxygen ( 1B 0) or 
heavy carbon ("O or mixtures thereof. These generate 
characteristic spectral shifts in rotational vibration spectra, 
which besides labeling the reaction path through variations in 
the educt mixture can lead to new interesting reactions or 
reaction products and systematically contrasts smaller amounts of 
byproducts . 

Different educt mixtures can also be supplied to individual 
reactors or to reactors connected into groups in order to detect 
or reveal synergies that may be present by using the methods of 
combinatorial chemistry. 

The educt, reaction or product mixtures can be analyzed by 
means of spectroscopic analysis, preferably by means of infrared 
spectroscopy (IR), especially preferably with Fourier IR 
spectroscopy, at any desired point of time in the course of the 
reaction according to kind and amount of substances that they 
contain, other spectroscopic methods such as laser or UV 
spectroscopy are likewise suitable for investigation. The process 
can be carried out at various temperatures and pressures, at 
temperatures in the range from -50°C to 600°C inclusive, 
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preferably from room temperature to 500°C, or at various 
pressures, at absolute pressures of 10" 3 to 10 J bar, preferably of 
10"* to 200 bar. The data obtained can then be sent to a 
comprehensive parameter and data analysis. 

The invention is additionally characterized by the fact that 
the reactions can be carried out in the presence of a 
heterogeneous or homogeneous catalyst and that the screening of 
the catalytic activity (i.e., -product detection) and selectivity 
(main product distribution) of amounts of catalysts smaller than 
10 mg, preferably smaller than 1 mg, is possible in one reactor. 

In a particular embodiment of the device in accordance with 
the invention several miniaturized reactors that are separate 
from each other can be arranged in one block. The volume of this 
reactor can be in the range of 0.001 cm 3 to 1 cm 3 , preferably 
from 0.01 cm 3 to 0.5 cm 3 , especially preferably from 0.05. cm 3 to 
0.2 cm 3 . In another preferred embodiment of the device in 
accordance with the invention the reactors are arranged as a 
square or rectangular pattern in a metal block, which can be a 
rectangular parallelepiped or cube. The metal block can be 
provided with a heating block or cooling elements and can be 
connected to a temperature sensor in the vicinity of each 
individual reactor. This enables a controlled and reproducible 
temperature conduct. In this way, for example, a defined 
temperature gradient can be established through the metal block. 
The reactors are advantageously arranged in the same plane, which 
lies parallel to one surface of the cuboid. The supply and 
discharge connections of the individual reactors advantageously 
lie at least partly perpendicular to this plane. They can be 
realized in the metal block as through-holes- The reactors can be 
realized as drillings. The number of reactors in one block can be 
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more than 20, preferably more than 40, especially preferably more 
than 100, really especially preferably more than 20C. With these 
reactors snail amounts of potential catalysts (also called 
samples below) can, under defined reaction conditions, be brought 
into contact and reacted, discontinuously or continuously, in 
parallel, i.e., simultaneously with an educt or educt mixtures in 
liquid and/or gaseous form. Automation of the device in 
accordance with the invention is possible, in particular the 
coating of the reactors with catalysts can be done automatically, 
preferably by a laboratory robot or pipetting device. 

In another particular embodiment the miniaturized reactors 
are realized in the metal block as 4 mm drillings and are 
arranged so that various educt and inert gases can be made to 
flow through them through 2.5-ram capillary drillings. The gases 
then go to a spacer, preferably a spacer plate, which is affixed 
on the metal block and in which the drillings of the metal block 
continue. The arrangement of metal. block and spacer is provided 
with a conventional cuvette drilling, in which the gases can be 
spectroscopically analyzed. For this the drilling is sealed at 
both ends with a transparent window. If one wishes to use 
infrared spectroscopy for the analysis, one preferably uses 
windows of 1-1-1 silicon, NaCl, Kbr, Ge, ZnSe or KSR5. For the 
analysis a collimated analysis beam, an infrared beam in the case 
of 1R spectroscopy, is directed, preferably glare-free from an 
interferometer-coupled and dry gas-flushed space through the 
cuvette drilling, to a detector situated beyond it. The cuvette 
drilling can be, for example, 5 mm in size. By the choice of a 
suitable thick spacer the length of the cuvette drilling can be 
chosen to be between a few centimeters (1-10) and several tens of 
centimeters (10-50), in each case according to reaction 
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conditions and reaction type. For acquisition of the spectra the 
analysis beam can be directed through all of the cuvette 
drillings successively with the aid of a deflector. Several beams 
or several analyzers can also be used, so that simultaneous 
acquisition of spectra with several reactors is possible. 
Likewise, the block with the reactors can also be rotated with 
the aid of rotation devices, for example step motors, so that all 
of the cuvette drillings are brought into the optical path of the 
spectrometer in succession. As materials for the block and spacer 
preferably the common corrosion-resistant metal materials that 
are familiar to the expert, especially aluminum or steel, 
preferably rust- and/or acid- and/or high-temperature-resistant, 
are suitable. 

Another embodiment of the device in accordance with the 
invention, which is particularly suitable for homogeneous 
catalysis, is characterized by the fact that in the case of at 
least one reactor with a volume which is preferably leas than 
200 uL, an ATR crystal [ATR « attenuated total reflection 
spectroscopy] , preferably conically pointed, preferably made of 
ZnSe or of KSR5 or of diamond) enables spectroscopic contact to 
the reaction mixture for various solvents and reaction conditions 
and pressures up to 200 bar. In this case the analysis beam is 
focused on the ATR crystal. 

The advantages of the process in accordance with the 
invention and the device in accordance in accordance with the 
invention lie essentially in the fact that a large number of 
reactions can be carried out, under practically identical 
conditions and. with comparably small amounts of materials and 
samples, rapidly, cost effectively and reproducibly and at the 
same time can be investigated opectroscopically . It thus offers 
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the capability of using the capabilities that have been discussed 
in connection with combinatorial chemistry (K. Burgess et al., 
Ang. Chem., 1996, 108, 2, 192, integrated into the application by 
reference) for an industrial catalyst screening. By the choice of 
identical samples and various other reaction conditions like 
temperature, pressure, educt composition is possible to carry out 
a parallel reaction optimization. 

For analysis of the obtained data it is advantageous to set 
up a data matrix in such a way that all selectable and 
documentable reaction conditions [educt partial pressures, educt 
composition, temperature, flow or flow rate, total pressure, 
sample composition, sample lattice constant and all supporting 
positions of the spectra) are represented according to reaction 
conditions, i.e., per reactor; aa columns of the matrix. This 
matrix can undergo a factor analysis (E. R. Malinowski et al., 
Factor Analysis in Chemistry, Wiley, New York, 1980, integrated 
into the application by reference), by calculating the covariance 
matrix, the characteristic values, the abstract characteristic 
vectors, the loadings as well as the multidimensional regression 
coefficients and outputting it preferably as data files. A 
(pre) normalization of the data through the average value w 0" and 
standard deviations "1" can also be chosen, whereby baselines and 
absolute value effects can be avoided. This allows the prediction 
of various quantities from the calibration data records {such as, 
for example, quantitative COi amounts at various temperatures), 
the determination of the dependency of parameters in spectral 
ranges for optimization of the analysis, the generation of 
various distance matrixes from the .starting data (for example, 
the similarity of catalysts with respect to the selected 
quantities and properties) and direct feedback of the catalyst 
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position to a synthesis iaboratory robot, which «U.. . ~t of A 
new catalyst sables and synthesizes it on a new robot line by 
itself" by sintering or calcining. 

Below a development form of the process in accordance with 
the invention and an embodiment of the device in accordance with 
the invention are illustrated more closely by means of Figures 1 
and 2, without this having any intention of limiting the # 

invention in any way. 

Figure 1 .hows a schematic representation of the device 1 in 
accordance with the invention in the optical path of a 
spectroscopic analyzer; 

Figure 2 shows an individual reactor .2 from the device 1 in 
accordance with the invention in a sectional side view. 

A device 1 for investigation of chemical reactions consists 
essentially of a block-shaped arrangement S of miniaturized 
reactors 2. The block-shaped arrangement 3 is realized so that 
the reactors 2 are incorporated in the form of drillings in a 
cuboid metal block 4, which has a front side 6 and a back side 7. 
The reactors 2 are drilled into the front side 6 of the cuboid 
metal block 4 and arranged in a rectangular pattern. They are 
connected with drillings 5 for supply of the educt. Catalysts 8 
are introduced into the reactors 2. A spacer plate 9 is put on 
the front side 6 as a spacer, into which the reactors 2 continue 
as drillings. From these additional drillings 10, which serve for 
withdrawal of the reaction products, lead to a cuvette drilling 
11. A spacer plate 12 is put on the back side 7 as another 
spacer. The cuvette drilling 11 continues through the metal block 
4 and through the spacer plate 12. It is covered with transparent 
windows 13 on the free surfaces of the spacer plates and serves 
for withdrawal of the reaction products and at the same time as a 
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space for their spectroscopic analysis by means of an IR beam 14. 
The reaction products coming from reactor 2 are directed through 
the drillings 10 and 11 in correspondence with the arrows. From 
the end of the cuvette drilling 11 in spacer plate 12 they are 
removed via drillings 15. In the vicinity of reactors 2 there are 
heating elements 17 and thermocouples 18 in metal block 4. The 
block shaped arrangement 3 is rotatable by step motors 16 in both 
spatial directions perpendicular to IR beam 14. In this way each 
of the cuvette drillings 11 belonging to one of the reactors 2 
can be rotated into the IR beam. The analysis of the IR beam 
takes place by recording the interferogram with the aid of 
interferometer 20 and detector 19, which are arranged near the 
transparent windows 13. 

A test example with a known analyzer is described below. 
In the device in accordance with the invention, various 
substances with a mixture of 30.2% by volume propylene 2.5, 15.2% 
by volume oxygen 4.5/ with the remainder being nitrogen 5.0 were 
put into the reactors of the reactor block. One of the reactors 
contained a small amount (5 mg) of a known industrial catalyst 
for oxidation of propylene to acrolein. The IR spectra of all the 
reaction gases were fully automatically recorded at various 
temperatures. Figure 3 shows the spectrum of the reaction gas of 
the reactor, which contained the known catalyst at 4 00 and 450°C. 
At 400°C the product (acrolein from oxygen and propylene) can 
already be detected. However, a large amount of carbon dioxide 
still was produced. At 450 e C no more carbon dioxide was 
established, and the product yield had increased. (The light 
negative band resulted from referencing and reproduced the 
baseline precision in this experiment) . 
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Thus it was shown that a catalyst activity for a particular 
reaction can be detected fully automatically and can be 
optimized. 



Claims 



1. A process for investigation of chemical reactions in the 
presence of potentially catalytic substances, in which the 
reactions are conducted in parallel in reactors, which is 
characterized by the fact that the reactions are carried out in 
miniaturized reactors and the reaction mixture is analyzed 

according to kind and amount during the reaction time. 

2 A process as in Claim 1, which is characterized by the 

fact that the reaction educts are supplied continuously to the 

reactors and the products are removed continuously from the 

reactors. 

3. A process as in Claim 1 or 2, which is characterized by 
the fact that the reactions are carried out at different 
temperatures, preferably at temperatures from the range starting 
with room temperature up to 600'C inclusive or at various 
pressures, preferably at absolute pressures 1CT 3 to 10 s bar, 
especially preferably from 10"* to 200 bar. 

4. A process as in one or more of Claims 1 to 3, which is 
. characterized by the fact that the potential catalysts are 

heterogeneous or homogeneous catalysts. 

5 A process as in Claim 4, which is characterized by the 
fact that one uses a catalyst quantity <10 mg, preferably <1 mg, 

per reactor. . 

6 A process as in one or more of Claims 1 to 5, which is 
characterized by the fact that the reaction mixture or the 
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reaction products are spectroscopically analyzed according to 
kind and amount of constituents, preferably with IR spectroscopy. 

7. A process as in one or more of Claims 1 to 6, which is 
characterized by the fact that the reactions are carried out in 
more than 20, preferably more than 40, especially preferably more 
than 100 reactors. 

8. A process as in one or more of Claims 1 to 6, which is 
characterized by the fact that reactions of homogeneous or 
heterogeneous catalysis with liquid or gaseous edicts or products 
are investigated. 

9. A process as in Claim 6, which is characterized by the 
fact that the spectroscopic analysis is carried out 
simultaneously in all of the reactors, by using a corresponding 
number of analyzers, or that the spectroscopic analysis is 
carried out in the reactors one after the other, by directing an 
analysis beam with the aid of a deflector device successively 
onto the individual reactors or by bringing the reactors 
successively into the analysis beam with the aid of a rotation 
device. 

10. A process as in one or more of Claims 1 to 9, which is 
characterized by the fact that one uses educts that are at least 
partly labeled with isotopes, preferably with deuterium or heavy 
oxygen or heavy carbon. 

11. A process as in one or more of Claims 1 to 10, which is 
characterized by the fact that various educt mixtures are 
supplied to individual reactors or groups of connected reactors. 

12. A device, especially for carrying the process in 
accordance with Claim 1, where the device has several reactors 
connected in parallel, which are provided with supply and 
discharge connections, which is characterized by the fact that 
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the reactors are miniaturized, with a volume from the range of 

0.001 cm s to 1 cm 3 . 

13. A device as in Claim 12, which is characterized by the 
fact that the reactors are arranged in the form of a block, 
preferably cuboid or cubic. 

14. A device as in Claim 12 or 13, which is characterized by 
the fact that the supply connections or the discharge connections 
or the reactors are at least partly transparent for the analysis 
beam, preferably for infrared, laser or UV light. 

15. A device as in one or more of Claims 12 to 14, which is 
characterized by the fact that the reactors are arranged in a 
cuboid metal block, which is provided with heating elements 
and/or temperature measurement points. 

16. A device as in one or more of Claims 12 to 15, which is 
characterized by the fact that the device is provided with 
rotation devices, preferably with step motors. 

17. A device as in one or more of Claims 12 to 16, which is 
characterized by the fact that the device has more than 20, 
preferably more than 40, especially preferably more than 100, 
really especially preferably more than 200 reactors. 

18. A device as in one or more of Claims 12 to 17, which is 
characterized by the fact that at least one reactor is provided 
with an ATR crystal, which enables spectroscopic contact to the 

reaction mixture. 

19. A device as in Claim 15, which is characterized by the 
fact that the reactors are arranged in one plane parallel to one 
surface of the metal block, that the supply and discharge 
connections are arranged at least sectionally perpendicular to 
this plane, that a spacer, which has drillings through which the 
reactors or the connections can be lengthened, is affixed on the 
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surface, that the metal bloc* and the spacer have cuvette 
drillings and that windows transparent for the analysis beam that 
seal the cuvette drillings from the environment are installed on 

the spacer plates. 

20. A device as in one or more of Claims 12 to 19, which is 
characterized by the fact that the reactors contain catalysts, 
preferably with a weight less than 1Q mg per reactor, especially 
preferably with a weight less than 1 mg per reaction. 
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Figure 3: Screening and optimization of catalysts by onli 
gas analysis in parallel reactors 
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(S4 ) Title- PROCESS AND FACILITY FOR EXAMINING CHEM ICAL REACTIONS ^l^TURIZED REACTORS ARRANGED 
PARALLEL TO EACH OTHER 

,54) Bezel— VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUM UNTERSUCHEN VON CHEM.SCHEN REAKTIONEN IN PARALLEL 
(54) Beze.cnnung. *|£™ ALTtnm MINIATU RIS1ERTEN REAKTOREN 

(57) Abstract 

The invention pertains to a process for examining chemical reactions in the presence 
of potentially catalytical substance, wherein reactions are triggered «" 
reacto* arranged parallel to each other and the nature and amount of the reaction mixture 
"yzed during the reaction time. A facility involving reactors provided w.th inlet 
Dices and bypasses has miniaturized reactors wiht volumes of 0,001 cm to I cm 
sTd invention allows for effecting a large number of reactions under vrm y .dent ca. 
conditions and with a relatively low amount of substance and samples, a « 
cost and in a reproducible manner, and simultaneous spectroscopic ana ys.s It also 
prides a means of using for industrial catalyst screening the 
in relation to combinatorial chemistry. Choosing identical samples and other different 
reaction conditions ensures optimized parallel reactions. 

(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erlindung ist ein Verfahren zur Untersuchung von chemischen 
Reaktionen in Gegenwart von potentiell katalytischen Substanzen be. dem man d.e 
Reaktionen parallel in Reaktoren durchfuhrt. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Reaktionen in miniaturisierten Reaktoren durchfuhrt und ^« Reaktionsgem.sch wahrend 
derReaktionszeit nach Art und Menge analysiert. Gegenstand der Erlindung .si auBerden, 
cine Vorrichtung mit Reaktoren, die mit Zu- und Ableitungen verschen s.nd ^ch 
g e kennzeichn« d^ 

kann cine parallelc Rcaktionsoptimicrung durchgefilhrt werden. 
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Beschreibung 

Verfahren und Vorrichtung zum Untersuchen von chemischen Reaktionen in 
parallel geschalteten, miniaturisierten Reaktoren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Untersuchung von chemischen 
Reaktionen in Gegenwart von potentiell katalytischen Substanzen, bei dem man 
die Reaktionen parallel in Reaktoren durchfuhrt. Die Erfindung betrifft weiterhin 
eine Vorrichtung, insbesondere zur Durchfuhrung dieses Verfahrens, wobei die 
Vorrichtung mehrere, parallel geschaltete Reaktoren aufweist, die mit Zu- und 
Ableitungen versehen sind. 

Verfahren und Vorrichtungen der genannten Art sind bekannt und werden unter 
anderem bei der Suche nach Katalysatoren zur heterogenen Oder homogenen 
Katalyse technischer, chemischer Prozesse eingesetzt. 
In jungster Zeit ermoglichen es jedoch neue Techniken, Substanzen in hoher 
Zahl herzustellen, die potentielle Katalysatoren fur eine Vielzahl von chemischen 
Prozessen sein konnten (P. G. Schultz et al., Science 1995, 1738). Die 
Untersuchung dieser Vielzahl von potentiellen Katalysatoren ist mit den 
herkommlichen seriellen Screening-Verfahren kaum mehr moglich, da diese 
Screening-Verfahren bezuglich Durchsatz und analytischer Auflosung sowie in 
der Reproduzierbarkeit limitiert sind. Oft werden fur reines Aktivitatsscreening 
vollig unzureichend integrate Effekte wie Erwarmung des Katalysators etc. ohne 
direkte Produktgemisch- bzw. Effektivitatsanalyse herangezogen. Aufterdem 
stellen die Optimierung der Bedingungen zur Katalysatoraktivierung und 
Prozessfuhrung besondere Anforderungen an quantitative, analytische 
Verfahren und an die Reproduzierbarkeit der Reaktionsbedingungen. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein kostengunstiges Verfahren 
Oder eine kostengunstige Vorrichtung zu entwickeln, womit man eine Viefzahl 
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von chemischen Reaktionen in kurzer Zeit untersuchen kann und dabei 
reproduzierbare, qualitative und quantitative Daten bezugiich der 
Zusammensetzung der unterschiediichen Reaktionsgemische und 
Reaktionsprodukte gewinnen kann. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren der eingangs genannten Art, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daft man die Reaktionen in miniaturisierten 
Reaktoren durchfuhrt und das Reaktionsgemisch oder die Reaktionsprodukte 
wahrend der Reaktionszeit nach Art und Menge analysiert. 

Die Aufgabe wird aufterdem durch eine Vorrichtung der genannten Art gelost, 
die dadurch gekennzeichnet ist, daft die Reaktoren miniaturisiert sind, bei einem 
Volumen aus dem Bereich von 0,001 cm 3 bis 1 cm 3 . 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Untersuchung von 
chemischen Reaktionen in Gegenwart von potentiell kataiytischen Substanzen, 
bei dem man die Reaktionen parallel in Reaktoren durchfuhrt, dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Reaktionen in miniaturisierten Reaktoren 
durchfuhrt und das Reaktionsgemisch wahrend der Reaktionszeit nach Art und 
Menge analysiert. 

Gegenstand der Erfindung ist aufterdem eine Vorrichtung, insbesondere zur 
Durchfuhrung dieses Verfahrens, wobei die Vorrichtung mehrere, parallel 
geschaltete Reaktoren aufweist, die mit Zu- und Abieitungen versehen sind, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Reaktoren miniaturisiert sind, bei einem 
Volumen aus dem Bereich von 0,001 cm 3 bis 1 cm 3 . 

Besondere Ausfuhrungsformen bzw. Ausgestaltungen der Erfindung ergeben 
sich aus den jeweiligen Unteranspruchen. Es konnen auch einzelne oder 
mehrere der in den Anspruchen genannten Einzelmerkmale jeweils fur sich 
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erfindungsgemaBe Losungen darstellen, und es sind auch die Merkmale 
innerhalb der Anspruchskategorien beliebig kombinierbar. 

Eine besondere Ausfiihrungsform des erfindungsgemafcen Verfahrens ist 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsedukte laufend den Reaktoren 
zufuhrt und die Reaktionsprodukte laufend aus den Reaktoren abfiihrt. Die 
Batch-Fahrweise ist aber ebenfalls moglich. 

Eine weitere besondere Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, daG man 
Edukte verwendet, die mindestens teilweise mit Isotopen markiert sind, 
bevorzugt mit Deuterium ( 2 H) Oder schweren Sauerstoff ( 18 0) Oder schweren 
Kohlenstoff < 13 C) oder Mischungen davon. Diese erzeugen charakteristische 
Spektrahlverschiebungen in Rotations-Schwingungsspektren, was neben der 
Reaktionswegemarkierung durch Eduktgemischvarianten zu neuen, 
interessanten Reaktionen bzw. Reaktionsprodukten fuhren kann und kleinere 
Nebenproduktanteile systematisch kontrastiert. 

Es konnen auch einzelnen Oder zu Gruppen zusammengefaBten Reaktoren 
unterschiedliche Eduktgemische zugefuhrt werden, urn so mit den Methoden 
der kombinatorischen Chemie eventuell vorhandene Synergien zu erkennen oder 
zu entdecken. 

Die Edukt-, Reaktions- bzw. Produktgemische konnen mittels spektroskopischer 
Analyse, bevorzugt mittels Infrarotspektroskopie OR), besonders bevorzugt 
mittels Fourier IR-Spektroskopie zu beliebigen Zeitpunkten des 
Reaktionsverlaufs nach Art und Menge der enthaltenen Substanzen analysiert 
werden. Andere spektroskopische Methoden wie Laser- oder UV-Spektroskopie 
sind zur Untersuchung ebenfalls geeignet. Das Verfahren kann bei 
unterschiedlichen Temperaturen und Drucken durchgefuhrt werden, bei 
Temperaturen aus dem Bereich von -50 °C bis einschlieSlich 600°C, bevorzugt 
von Raumtemperatur bis 500 °C, oder bei unterschiedlichen Drucken, bei 
Absolutdrucken von 10' 3 bis 10 3 bar, bevorzugt von 10' 2 bis 200 bar. 
Die gewonnenen Daten konnen dann einer umfassenden Parameter- und 
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Datenanalyse zugefuhrt werden. 

Die Erfindung ist weiter dadurch gekennzeichnet, dafi die Reaktionen in 
Gegenwart eines heterogenen oder homogenenKatalysators durchgefuhrt 
werden konnen und daft das Screening der katalytischen Aktivitat (d.h. 
Produktnachweis) und Selektivitat (Hauptproduktverteilung) von 
Katalysatormengen kleiner ais 10 mg, bevorzugt kleiner als 1 mg, in einem 
Reaktor moglich ist. 

In einer besonderen Ausgestaltungsform der erfindungsgemafien Vorrichtung 
konnen in einem Block mehrere, voneinander getrennte, miniaturisierte 
Reaktoren angeordnet sein. Das Volumen dieser Reaktoren kann im Bereich von 
0,001 cm 3 bis 1 cm 3 , bevorzugt von 0,01 cm 3 bis 0,5 cm 3 , besonders 
bevorzugt von 0,05 cm 3 bis 0,2 cm 3 sein. In einer weiteren bevorzugten 
Ausgestaltungsform der erfindungsgemateen Vorrichtung sind die Reaktoren als 
quadratisches oder rechteckiges Muster in einem Metaliblock angeordnet, der 
quader- oder wurfelformig sein kann. Der Metaliblock kann mit Heizblock- oder 
Kuhlelementen versehen sein und kann in der Nahe eines jeden Reaktors mit 
einem Temperaturfuhler ausgestattet sein. Dies ermoglicht eine kontrollierte 
und reproduzierbare Temperaturfuhrung. Beispielsweise kann dadurch ein 
definierter Temperaturgradient iiber den Metaliblock eingestellt werden. Die 
Reaktoren sind vorteilhafterweise in einer Ebene, die parallel zu einer 
Oberflache des Quaders liegt, angeordnet. Die Zu- und Ableitungen der 
einzelnen Reaktoren liegen vorteilhafterweise zumindest teilweise senkrecht zu 
dieser Ebene. Sie konnen in dem Metaliblock ais durchgehende Bohrungen 
ausgefuhrt sein. Die Reaktoren konnen als Bohrungen ausgefuhrt sein. Die Zahl 
der Reaktoren in einem Block kann groSer sein als 20, bevorzugt grolier als 40, 
besonders bevorzugt groRer als 100, ganz besonders bevorzugt grower als 200. 
Mit diesen Reaktoren konnen unter definierten Reaktionsbedingungen kleine 
Menge potentieller Katalysatoren (im folgenden auch Proben genannt) parallel, 
d.h. gleichzeitig mit Edukt bzw. Eduktgemischen in flussiger und/oder in 
gasformiger Form diskontinuierlich oder kontinuierlich in Kontakt und zur 
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Reaktion gebracht werden. Eine Automatisierung der erfindungsgemaGen 
Vorrichtung ist moglich, insbesondere kann das Beschicken der Reaktoren mit 
Katalysatoren automatisch, bevorzugt durch einen Laborroboter oder einen 
Pipettierer erfolgen. 

In einer weiteren besonderen Ausgestaltungsform sind die miniaturisierten 
Reaktoren in dem Metallblock als 4 mm-Bohrungen ausgefuhrt und so 
angeordnet, daft sie durch 2,5-mm-Kapillarbohrungen mit unterschiedlichen 
Edukt- und Inertgasen bestromt werden konnen. Die Gase gelangen 
anschlieSend in einen Abstandshalter, vorzugsweise eine Distanzplatte, die auf 
den Metallblock aufgesetzt ist und in der sich die Bohrungen des Metallblocks 
fortsetzen. Die Anordnung aus Metallblock und Abstandshalter ist mit einer 
gangigen Kuvettenbohrung versehen, in der die Gase spektroskopisch analysiert 
werden konnen. Dazu ist die Bohrung an beiden Enden mit einem transparenten 
Fenster verschlossen. Will man mit Infrarotspektroskopie analysieren, 
verwendet man bevorzugt Fenster aus 1-1-1-Silicium, NaCI, KBr, Ge, ZnSe oder 
KSR5. Zur Analyse wird ein kollimierter Analysestrahl, bei IR-Spektroskopie ein 
Infrarotstrahl. bevorzugt spiegelfrei aus einem Interferometer ausgekoppelt und 
durch Trockengas-gespulten Raum durch die Kuvettenbohrung auf einen 
dahinter liegenden Detektor gelenkt. Die Kuvettenbohrung kann beispielsweise 
5 mm dick sein. Durch die Wahl eines geeigneten dicken Abstandhalters kann 
die Lange der Kuvettenbohrung zwischen wenigen cm (1-10) und mehreren 10 
cm (10-50) gewahlt werden, je nach Reaktionsbedingungen und Reaktionstyp. 
Zur Aufnahme der Spektren kann der Analysestrahl mittels einer 
Ablenkvorrichtung nacheinander durch alle Kuvettenbohrungen gelenkt werden. 
Es konnen aber auch mehrere Strahlen bzw. mehrere Analysatoren verwendet 
werden, so da(i eine gleichzeitige Aufnahme von Spektren mit mehreren 
Reaktoren moglich ist. Es kann aber ebenso der Block mit den Reaktoren mittels 
Bewegungseinrichtungen, beispielsweise Schrittmotoren, so bewegt werden, 
daS alle Kuvettenbohrungen nacheinander in den Strahlengang des 
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Spektrometers gebracht werden. Als Werkstoffe fur Block und Abstandshalter 
eignen sich vorzugsweise die gangigen, dem Fachmann gelaufigen 
korrosionsbestandigen metailischen Werkstoffe, besonders Aluminium oder 
Stahl, vorzugsweise rost- und/oder saure- und/oder hochtemperaturbestandig. 

Eine weitere Ausgestaitung der erfindungsgemaSen Vorrichtung, die sich 
besonders fur die homogene Katalyse eignet, ist dadurch gekennzeichnet, dafS 
bei mindestens einem Reaktor mit einem Volumen, das bevorzugt kleiner als 
200 jj\ ist, ein ATR-Kristall (Attenuated Total Reflection Spectroscopy, 
bevorzugt konisch spitz, bevorzugt aus ZnSe oder aus KSR5 oder aus Diamant) 
den spektroskopischen Kontakt zum Reaktionsgemisch bei unterschiedlichen 
Ldsungsmitteln und Reaktionsbedingungen und Drucken bis 200 bar ermoglicht. 
In diesem Fall wird der Analysestrahl auf den ATR-Kristall fokussiert. 

Die Vorteile des erfindungsgemaSen Verfahrens und der erfindungsgemaSen 
Vorrichtung liegen im wesentlichen darin, date eine Vielzahl von Reaktionen 
unter praktisch identischen Bedingungen und mit vergleichsweise geringen 
Substanz- und Probenmengen schnell, kostengiinstig und reproduzierbar 
durchgefuhrt und dabei gleichzeitig spektroskopisch untersucht werden kann. 
Sie bietet damit die Moglichkeit, die im Zusammenhang mit der 
kombinatorischen Chemie diskutierten Moglichkeiten (K. Burgess et al., Ang. 
Chem. 1996, 108, 2, 192, durch Bezugnahme mit in die Anmeldung integriertl 
fur ein industrielles Katalysatorscreening einzusetzen, Durch die Wahl 
identischer Proben und unterschiedlicher sonstiger Reaktionsbedingungen wie 
Temperatur, Druck, Eduktzusammensetzung kann eine parallele 
Reaktionsoptimierung durchgefuhrt werden. 

Zur Analyse der gewonnenen Daten wird vorteilhafterweise eine Datenmatrix 
dergestalt aufgestellt, dalS alle wahlbaren und dokumentierbaren 
Reaktionsbedingungen (Edukt-Partialdrucke, Eduktzusammensetzung, 
Temperatur, DurchflufS bzw. DurchfluBrate, Gesamtdruck, 
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Probenzusammensetzung, Probengitterparameter und alie Stutzstellen der 
Spektren) nach Reaktionsbedingungen, d.h. je Reaktor, als Spalten der Matrix 
dargestellt werden. Diese Matrix kann einer Faktorenanalyse (E.R. Malinowski 
et. al.. Factor Analysis in Chemistry, Wiley, New York, 1980, durch 
Bezugnahme mit in die Anmeldung integriert) unterzogen werden, indem man 
die Covarianzmatrix. die Eigenwerte, die abstrakten Eigenvektoren, die 
Loadings sowie die Koeffizienten der mehrdimensionalen Regression berechnet 
und bevorzugt als Dateien ausgibt. Es kann auch eine (Vor-)Normalisierung der 
Daten durch den Mittelwert "0" und Standardabweichungen "1" gewahlt 
werden, wodurch Grundlinien- oder Absolutbetrageffekte vermieden werden 
konnen. Dies erlaubt die Vorhersage v/erschiedener Groften aus Eichdatensatzen 
(wie z.B. quantitative C0 2 -Anteile bei verschiedenen Temperaturen), die 
Bestimmung der AbhSngigkeit von Parametern in Spektralbereichen zur 
Optimierung der Analytik, die Generierung unterschiedlicher Distanzmatrizen 
aus den Ausgangsdaten (beispielsweise die Ahnlichkeit von Katalysatoren 
bezuglich der ausgewahlten Gro&en und Eigenschaften) und das direkte 
Ruckkoppein der Katalysatorzusammensetzung auf einen Syntheselaborroboter, 
der einen Satz neuer Katalysatorproben mischt, und durch Sintern bzw. 
Kalzinieren auf einer RoboterstraSe "selbstandig" synthetisiert. 

Im folgenden wird eine Ausfiihmngsform des erfindungsgemaSen Verfahrens 
und eine Ausgestaltung der erfindungsgema&en Vorrichtung anhand der Figuren 
1 bis 2 naher erlautert, ohne daB dadurch beabsichtigt ist, die Erfindung in 
irgendeiner Weise zu beschranken. 
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Es zeigt 

Fig. 1 eine schematische Darstellung der erfindungsgemaften Vorrichtung 

1 im Strahlengang eines spektroskopischen Analysators; 

Fig, 2 einen einzelnen Reaktor 2 aus der erfindungsgemaflen Vorrichtung 

1 in seitlicher Schnittansicht. 

Eine Vorrichtung 1 zur Untersuchung von chemischen Reaktionen besteht im 
wesentlichen aus einer blockformigen Anordnung 3 von miniaturisierten 
Reaktoren 2. Die blockf ormige Anordnung 3 ist in der Weise ausgefiihrt, daft 
die Reaktoren 2 in einem quaderformigen Metattblock 4, der eine Vorderseite 6 
und eine Ruckseite 7 aufweist, in der Form von Bohrungen etngearbeitet sind. 
Die Reaktoren 2 sind in die Vorderseite 6 des quaderformigen Metallblocks 4 
eingesenkt und in einem rechteckigem Muster angeordnet. Sie sind zum 
Zufuhren der Edukte mit Bohrungen 5 verbunden. In die Reaktoren 2 sind 
Katalysatoren 8 eingebracht. Auf die Vorderseite 6 ist als Abstandshalter eine 
Distanzplatte 9 aufgebracht, in der sich die Reaktoren 2 als Bohrungen 
fortsetzen. Von diesen fuhren weitere Bohrungen 10, die der Ableitung der 
Reaktionsprodukte dienen, zu einer Kuvettenbohrung 11. Auf der Ruckseite 7 
ist als weiterer Abstandshalter eine Distanzplatte 12 angeordnet. Die 
Kuvettenbohrung 11 setzt sich durch den Metallblock 4 hindurch bis durch die 
Distanzplatte 12 hindurch fort. Sie ist an den freien Oberflachen der 
Distanzplatten mit transparenten Fenstern 13 verschlossen und dient der 
Ableitung der Reaktionsprodukte und gleichzeitig als Raum fur deren 
spektroskopische Analyse mittels eines IR Strahis 14, Die Reaktionsprodukte 
werden, vom Reaktor 2 kommend, entsprechend den eingezeichneten Pfeilen 
durch die Bohrungen 10,11 geleitet. Vom Ende der Kuvettenbohrung 11 in der 
Distanzplatte 12 werden sie uber Bohrungen 15 abgeleitet. In der Nahe der 
Reaktoren 2 sind Heizelemente 17 und Thermoelemente 18 in den Metallblock 
4 eingebracht. Die blockformige Anordnung 3 ist durch Schrittmotoren 16 in 
beide Raumrichtungen senkrecht zum IR-Strahl 14 bewegbar. Dadurch kann 
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jede zu einem der Reaktoren 2 gehorige Kiivettenbohrung 1 1 in den IR-Strahl 
bewegt werden. Die Analyse des IR-Strahls erfolgt durch Aufnahme des 
Interferogramms mittets Interferometer 20 und Detektor 19, die nahe den 
transparenten Fenstern 13 angeordnet sind. 

lm folgenden wird ein Versuchsbeispiel mit einem bekannten Katalysator 
beschrieben. 

In der erfindungsgemafien Vorrichtung wurden in den Reaktoren des 
Reaktorblockes unterschiedliche Feststoffe mit einem Gemisch aus 30,2 Vol.-% 
Propylen 2.5, 15,2 Vol.-% Sauerstoff 4.5, Rest Stickstoff 5.0 bestromt. Einer 
der Rreaktoren enthielt eine kleine Menge (5 mg) eines bekannten, industriellen 
Katalysators fur die Oxidation von Propylen zu Acrolein. Vollautomatisch 
wurden die IR-Spektren aller Reaktionsgase bei unterschiedlichen Temperaturen 
aufgenommen. Fig.3 zeigt das Spektrum des Reaktionsgases des Reaktors, der 
den bekannten Katalysator enthielt bei 400 und 450 °C: Bei 400 °C kann 
bereits das Produkt (Acrolein aus Sauerstoff und Propylen) nachgewiesen 
werden. Es entstand allerdings noch viel Kohlendioxid. Bei 450 °C wurde kein 
Kohlendioxid mehr festgestellt, die Ausbeute an Produkt hatte 
zugenommen.lDie leichte negative Bande entstand durch Referenzierung und 
gibt die Grundliniengenauigkeit in diesem Experiment wieder.) 

Somit wurde gezeigt, daS eine Katalysatoraktivitat fur eine spezielle Reaktion 
vollautomatisch nachgewie&en und optimiert werden kann. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Untersuchung von chemischen Reaktionen in Gegenwart 
von potentiell katalytischen Substanzen, bei dem man die Reaktionen 
parallel in Reaktoren durchfuhrt, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Reaktionen in miniaturisierten Reaktoren durchfuhrt und das 
Reaktionsgemisch wahrend der Reaktionszeit nach Art und Menge 
analysiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Reaktionsedukte laufend den Reaktoren zufuhrt und die Produkte laufend 
aus den Reaktoren abfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man 
die Reaktionen bei unterschiedlichen Temperaturen durchfuhrt, 
vorzugsweise bei Temperaturen aus dem Bereich von Raumtemperatur 
bis einschlieSlich 600°C oder bei unterschiedlichen Drucken, 
vorzugsweise bei Absoiutdrucken von 10" 3 bis 10 3 bar, besonders 
bevorzugt von 10' 2 bis 200 bar. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft die potentiellen Katalysatoren heterogene oder 
homogene Katalysatoren sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft man pro 
Reaktor eine Kataiysatormenge <10 mg, bevorzugt <1mg verwendet. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft man das Reaktionsgemisch oder die 
Reaktionsprodukte spektroskopisch nach Art und Menge der Bestandteile 
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anaiysiert, vorzugsweise mit IR-Spektroskopie. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Reaktionen in mehr als 20, bevorzugt mehr 
als 40, besonders bevorzugt mehr als 100 Reaktoren durchfuhrt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft man Reaktionen der homogenen oder heterogenen 
Katalyse mit flussigen oder gasformigen Edukten oder Produkten 
untersucht. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
spektroskopische Analyse an alien Reaktoren gleichzeitig durchfuhrt 
indem man eine entsprechende Zahl von Analysatoren einsetzt, oder daB 
man die spektroskopische Analyse an den Reaktoren nacheinander 
durchfuhrt, in dem man einen Analysestrahl, mittels einer 
Ablenkvorrichtung nacheinander auf die einzelnen Reaktoren richtet oder 
indem man die Reaktoren mittels einer Bewegungseinrichtung 
nacheinander in den Analysestrahl bringt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Edukte verwendet, die mindestens teilweise 
mit Isotopen markiert sind, bevorzugt mit Deuterium oder schweren 
Sauerstoff oder schweren Kohlenstoff . 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB einzelnen oder zu Gruppen zusammengefaBten 
Reaktoren unterschiedliche Eduktgemische zugefuhrt werden. 



12. 



Vorrichtung, insbesondere zur Durchfuhrung des Verfahrens gemaB 
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Anspruch 1, wobei die Vorrichtung mehrere, parallel geschaltete 
Reaktoren aufweist, die mit Zu- und Ableitungen versehen sind, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Reaktoren miniaturisiert sind, bei einem 
Volumen aus dem Bereich von 0,001 cm 3 bis 1 cm 3 . 

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Reaktoren in der Form eines Blocks angeordnet sind, vorzugsweise 
rechteckig oder quadratisch, 

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Zuleitungen oder die Ableitungen oder die Reaktoren mindestens 
teilweise fur Analysestrahlung, vorzugsweise fur Infrarot-, Laser- oder 
UV-Licht transparent sind. 

15. Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Reaktoren in einem quaderfdrmigen 
Metallblock angeordnet sind, der mit Heizelementen und/oder 
Temperaturmeftstellen ausgerustet ist. 

16. Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Vorrichtung mit 

Bewegungseinrichtungen versehen ist, vorzugsweise mit Schrittmotoren. 

17. Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Vorrichtung mehr als 20, bevorzugt 
mehr als 40, besonders bevorzugt mehr als 100, ganz besonders 
bevorzugt mehr als 200 Reaktoren aufweist. 

18. Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daft mindestens ein Reaktor mit einem ATR- 
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Kristall ausgerCistet ist, der einen spektroskopischen Kontakt zum 
Reaktionsgemisch ermoglicht. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 1 5, dadurch gekennzeichnet, daG die 
Reaktoren in einer Ebene parallel zu einer Oberflache des Metallblockes 
angeordnet sind. daS die Zu- oder Ableitungen mindestens 
abschnittsweise senkrecht zu dieser Ebene gelegt sind, daS auf der 
Oberflache eine Abstandshalter angebracht ist, der Bohrungen aufweist, 
durch die die Reaktoren oder die Ableitungen verlangerbar sind, dali der 
Metallblock und die Abstandshalter Kuvettenbohrungen aufweisen und 
da& auf der Abstandsplatte fur Analysenstrahlung transparente Fenster 
angebracht sind, die die Kuvettenbohrungen gegen die Umgebung 
verschliefien. 

20. Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 12 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Reaktoren Katalysatoren ebthalten, 
bevorzugt mit einem Gewicht kleiner als 10 mg pro Reaktor, besonders 
bevorzugt mit einem Gewicht kleiner als 1 mg pro Reaktor. 
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